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@ Polyurethan-Kautschukmischungen enthaltend modifizierte Kautschukgele 

(57) Die Erfindung betrifft Mischungen aus Kautschukgelen, 
die durch funktionelle, sich gegenuber C=C-Doppelbin- 
dungen reaktiv verhaltenden Gruppen modifiziert sind, 
und Polyurethankautschuken sowie daraus hergestellte 
Vulkanisate. Die so hergestellten Vulkanisate besitzen 
eine besonders hohe Hydrotysebestandigkeit und zeigen 
eine Verbesserung des Druckverformungsrestes unter 
Beibehaltung derubrigen, positiven Vulkanisationseigen- 
schaften. 
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Bcschrcibung 

Die lirfindung betrilTl Mischungen aus Kautschukgelen, die durch funktioncllc, sich gegenubcr OODoppclbindun- 
gen reaktiv verhallenden Gruppen iiiodifi/icrl sind, und Polyurelhankaulschuke sowic daraus hcrgcstellle Vulkanisate. 
s Ms ist bekannt Kaulschukgelc, auch modiii/icrtc Kautschukgclc, in Abmischungcn init vcrschicdcnslcn Kautschuken 
cin/usetzcn, um bcispiclswcisc den Rollwidcrstand bci der Hcrstcllung von Kfz.-Rcifcn zu verbcsscm (sichc z. B. 
DU 42 20 563, GB-PS 10 78 400, HP 405 216 und liV 854 171). Nichl bcschricben in den genannlen Dokuinenten wird 
dcr liinsatz von niodifiziertcn Kautschukgelen in Mischungen nut Polyurelhankautscliuken (I'UR-Kautschukcn). 

l:s wurdc jctzt gcfundcn, daB in spczicllcr Weise modifizicrtc Kautschukgele cine hohe Verstiirkungswirkung in PIJR- 
10 Kautschuk-Vulkanisatcn zeigen und daB diese Gele die Ilydrolyscbcstandigkcit dcr Vulkanisate wesentlich zu verbes- 
scrn vermogcn. Dariibcr hinaus bewirkcn die Kautschukgele eine Verbcsscrung dcs Druckvcrforinungsrcstcs unter Bei- 
bchaltung dcr iibrigen Vulkanisationscigcnschatten. 

Cjegcnsland dcr Hrfindung sind dahcr Mischungen aus 

I S A) niindestens cincm Kautschukgcl, das durch funktioncllc, gcgcniiber C=G-Doppclbindungen rcaktivc Gruppen 

modifizicrt ist, und 

B) mindcstcns cinem Polyurcthan-Kauischuk (PUR-Kautschuk), wobci der Anteil an modifziertem Kautschukgcl 
(A) 1 bis 100, bcvorzugl 1 bis 25 Gcw.- rcile, bezogcn auf 100 Gcw.-'reilc PUR-Kautschuk, betragt. 

20 Untcr Kautschukgelen wcrdcn Mikrogcle verstanden, die durch Vemetzung lolgcnder Kautschuke erhaltcn werdcn: 
BR: Polybuladien, 

ABR: BuTadicn/Acrylsaure-CVC4-alkylestcrcopolynterc, 
IR: Polyisopren, 

SBR: Styrol-Butadicn-Copolymerisatc mil Slyrolgehallen von 1 bis 60, vorzugsweise 2 bis 50Gew.-^/o, 
25 X-SBR: carboxylicrtc Styrol-Butadien-Copolynierisale, 
PKM: Fluorkautschuk, 
ACM: Acrylatkaulschuk, 

NBR: Polybuladien- Acrylnilril-Copolyiiicrisate mil Acrylnitrilgchaltcn von 5 bis 60, vorzugsweise 10 bis 50Gcw.-%, 

X-NI5R: carboxylicrte Nitrilkautschukc, 
30 ("R: Polychloropren, 

ITR: Isobutylen/Isopren-Copolymcrisatc mit Isoprcngehaltcn von 0,5 bis 10Cjew.-%, 

BII}^: bromicrte Isobutylcn/lsoprcn-Copolymcrisate mit Bromgehalten von 0,1 bis IOCjcw.-'^c, 

Cin^: chlorierte TsobutyicnAsopren-Copolymerisale mit Bromgehalten von 0,1 bis lOGew.-^r, 

IINBR: Leil- und vollhydriertc Nitrilkautschuke, 
35 ]:PDM: Elhylcn-Propyien-Dien-Co[X)Iymerisate, 

ItAM: lithylen/Acrylatcopolymcre, 

p]VM: Ethylen/Vinylacetatcopolymere, 

MCO: Epichlorhydrinkautschuk, 

Q: Silikonkautschuke, 
40 NR: Naturkautschuke, 

AU' Polycslcrurethanpolymcrisate, 

P'U: Polyelhcrurethanpolyinerisatc, 

l.^NR: cpoxydierter Naturkautschuk odcr Mischungen davon, 

Die mit l unkdoncUen (jruppen modifizierten Kautschukgele besitzen Tcilchendurchmesscr von 5 bis 1000 nm, bcvor- 
45 zugt 20 bis 600 nm (DVN-Wcrt nach DIN 53 206) und Quellungsindizes (QO in Toluol von 1 bis 15, vor/ugswcise 1 bis 
10. Dcr Quellungsindcx wird aus dcm Gewicht dcs losungsrnittclhaltigcn Gels (nach /cntrilugation mit 20000 Upm) 
(NaRgewicht dcs Gels) und deni Gewicht des trockenen Gels folgendcrmaRen berechnet: 
Qj=MaBgewicht des CjclsAFrockengcwicht des Gels. 

Zur Ennitdung des Quellungsindcx laBt man z. B. 250 mg Gel in 25 ml Toluol 24 Slunden lang unter Schutteln quel- 
50 Icn. Das Gel wird ab/entrifugicrt, gcwogen und anschHcBend bei 70''C bis zur Gewichtskonstanz gctrocknet und dann 
nochmals gewogen. 

Die Hcrstcllung der unvernetzten Kautschuk-Ausgangsprodukte kann beispiels weise durch Hmulsionspolymcrisation 
(bcschricben bcispiclswcisc von I. Franta in Elastomers and Rubber Compounding Materials, Elsivier Amsterdam 1 989, 
Sciie 88 bis 92, oder durch Losungspolymerisation, siehc z. B. Rompp ('heniie I^exikon, 9. Auflage, vS. 2542, Houben- 
55 Weyl E2(), 195 201) crfolgen. AuBerdem konnen naturlich vorkommcnde Latices, wie Naturkaulschuklatices, eingesetzt 
wcrdcn. 

Die unvernetzten Kautschukausgangsproduktc besitzen im allgcmcinen Mooncy-Viskositaten (nach DIN 53 523) von 
10 bis 100 (MI. 1-h4)/100''(' und (ilasubergangstemperaturen von unter vorzugsweise unter liYXl. 

Bei der limulsionspolymerisalion kann die Vemetzung dcs aus den bekannten, radikalisch polymerisicrbaren Mono- 

60 meren (wic Butadicn, Styrol, Acrylnitnl, Isoprcn, l{stcr dcr Acryl- und Mcthacrylsaure, 'Ictrafluorethylcn, Vinylidenfluo- 
rid, Ilex all uoqiro pen, 2-Chlorburadien, 2,3-Dichlorbutadien sowie dopclbindungshaltigc Carbonsauren, wie Acrylsiiure, 
Mcthacrylsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, doppelbindungshaltige Hydroxy- Vcrbindungcn, wie Ilydroxycihylmethacry- 
lat, Ilydroxyelhylacrylat, Ilydroxybulylmethacrylat) crhaltencn Kaulschuks direkt wiihrend dcr Emulsionspolymerisa- 
tion durch Copolynierisation mil vemetzend wirkenden multifunktionellen Vcrbindungcn erreicht werdcn. licvorz.ugte 

65 muliifunktionelle Comonomere sind Vcrbindungcn mit mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 4, copolymcrisicrbarcn OC- 
Doppelbindungen, wic Diisopropenylbcnzol, Divinylbcnzol, Divinylether, Divinylsulfon. Diallylphthalat, Triallylcya- 
nurat, Triallylisocyanurat, U2-PoIybutadien, N,N'-m-PhenyIcnmalcimid, 2,4-'roluylcnbis(malcimid) und/odcr Trial lyl- 
trimcUitat. Daruber hinaus kommen in Betracht die Acrylate und Methacrylate von mchrwcrtigen, vorzugsweise 2- bis 
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4wcrtigcn (S- bis Cio-Alkoholcn, wic l^thylcnglykol, Propandiol, liutandiol, Hcxandiol, Polycthylcnglykol ruit 2 bis 20, 
vorzugsweise 2 bis 8 Oxyethytcncinbcilen, Neoj>cnlylglykol, Bisplicnoi-A, (jiyccrin, 'rrinicthylolpropan, l\"ntacryihrit, 
Sorbit mil ungcsattigtcn Polyestcrn aus aliphatischcn Di- und Polyolen, sowie Malcinsaure, l uniarsiiure undyodcr Itacon- 
s it Lire. 

l^ic Vcmeiy.ung /,u Kautschukgclcn wabrcnd dcr Itiiiulsionspcilymcrisation kann auch durcb i^bnruhn.ing dcr Polyme- 5 
risation bis zu hohcn Umsatzcn oder im Monoritcrzulaufvcrfahrcn durch Polymerisation iiiit hohcn intcrncn IJiiisatzen 
crlolgcn. Bine andcrc Moglichkeit bcsteht auch in dcr Durchfiilirung dcr Hrriulsionspolyrncrisalion in Abwcscnhcit von 
Rcglcrn. 

P'iir die Vcmctzung dcr unvcrnctztcn odcr schwach vcrnetztcn Mikrogcl-Ausgangsproduktc im AnschluB an die Iimul- 
sions-Polymcnsation selzt man am bcstcn Laticcs cin, die bci dcr limulsionsp<^lymerisation erhaltcn wcrdcn. Prinzipicll lO 
kann dicsc Mcihodc auch bci nicht wassngcn Polymcrdispcrsioncn angcwandt wcrdcn, die auf andcrcr Wcisc, wic durch 
Umloscn, zuganglich sind. Auch Naturkautschuklatices konncn auf dicsc Wcisc vcrnctzt wcrdcn. 

Die Vcmctzung dcr Kautschuke zu Kautschukgclcn kann auch in Laicxlorm durch Nachvemctzung mil vcrnctzcnd 
wirkcndcn Chcrnikalicn crlolgcn. Gccignelc vcrnctzcnd wirkcnde Chcmikahcn sind bcispielswcisc orvanische Peroxide, 
wic Dicumylpcroxid, t-Butylcumylpcroxid, Bis-(t-butyl-pcroxy-isopropyl)bcn/.ol, Di-t-butylpcroxid, 2.^i-Dimcthylhc- 15 
xan-2,5-dihydropcroxid, 2,5-Dimcthylhcxin-3,2,5-dihydropcroxid, Dibenzoylperoxid, Bis-(2,4-dichlorobenzoynper- 
oxid, t-Butylpcrbcnzoat sowie organischc Azoverbindungcn, wic Azobis-isobutyronitril und Azobis-cyclohcxannitxil, 
sowic Di- und Poh mcrcaptovcrbindungcn, wic Dimcrcaptocthan, 1,6-Dimcrcaptohcxan, l,3,5-'rrimcrcaptotriazin, und 
Mercapto-terminicrte Polysulfidkautschukc, wie Mercapto-leniiinierte IJmsctzungsprodukte von his-C'hlorethyllbmial 
mit Natriumpolysulfid. Die optimale Tempcratur zur Durchfuhrung der Nachvemctzung ist natur^cmaB von der Reakti- 20 
vitiit des Vemelzers abhangig und kann bei Tempcraluren von Raumlemperatur bis ca. 180"C gcgcbcncnfalls unLcr er- 
hohtem Druck durchgcfuhrt wcrdcn (siehe hierzu Moubcn-Weyi, Melhoden dcr org anise hen Chcntic, 4. AuOage, Band 
14/2, Seite 848). Bcsonders bevorzugte Vcrnctzungsmittcl sind Peroxide 

Die Vcmctzung C=C-Doppelbindungcn cnthaJtcnder Kautschuke zu Mikrogelen kann auch in Dispersion bzw. Emul- 
sion bci gleichzeitiger, p:irticllcr, gcgcbcncnfalls vollstiindigcr, Hydrierung dcr C=C-Doppclbindung durch Ilydrazin, 25 
wic in US 5 302 696 oder US 5 442 009 beschrieben, oder gegebcnenfalls andere Ilydrierungsnutteln, beispiciswcise 
Organometallhydridkomplexc, erfolgcn. 

Auch Kautschuke, die in organischcn Losungsmitteln hergesiellt wurdcn, konncn als Ausgangsprodukte zur Herstel- 
lung dcr Kautschukgclc dicnen, In dicsein l^'all cmpfichlt cs sich, die Losung dcs Kautschuks gcgcbcncnfalls untcr /u- 
hilfcnahme eincs Hmulgators in Wasser /u emulgicren und die so erhaltcne limulsion vor odcr nach dcr nntfernung dcs 30 
organischcn Losungsmittels mit gccignetem Vemetzer nachtraglich zu vemelzen Als Vernetzer eignen sich die zuvorge- 
nanntcn Vernetzer. 

Untcr dem Begriff "Modifizicrung mit funktioncllen C]ruppen" wird die chemischc Umsctzung dcr berciis vcmctztcn 
Kautschukteilchen mit gcgenliber C=C-Doppelbindungcn reakiiven Chemikalien vcrstandcn. Dies sind insbcsonderc 
solche Verbindungcn, mit dcren Ililfe polarc Gruppen. wie Aldehyd-, Hydroxy C'arboxyl- und/oder Nitrilgruppen so- 35 
wic schwcfelhaltigc Ciruppcn, wic Mercapto-, Dithiocarbamat-, Polysulfid-, Xanlhogenat-, M'hiobenzthiiiz.ol- und/oder 
Dithiophosphorsiiuregruppen, sowie ungesattiglc Dicarbonsaurcgruppen an die vernetztcn Kautschukteilchen chcmisch 
gcbundcn wcrdcn konnen. Dies trifft auch auf N,N'-m-Phenytendiamin, 1,4-Bcnzochinondioxim oder Dibenzoyl-para- 
Chinondioxin zu. /icl dcr Modifizicrung dcr Kautschukgclc ist die Vcrbcsscrung dcr Vcrlraglichkcil dcr Kautschukgclc 
mil der PUR-Kautschukmatrix, um so eine gutc Vcrteilbarkeit der Komponcntcn bei dcr Mischungshcrstcllung sowie 40 
cine guie Ankopplung im vulkanisierten Zustand zu erreichen. 

Rinc bcsonders bcvor/ugtc Methodc zur Modifizicrung dcr Kautschukgclc ist die Plropfung der Gcle mit funktioncl- 
len Monomcren, die die zuvor crwahnten funktioncllen Cjruppicrungcn in die Kautschukgclc cinzufiihrcn vcrmogcn, so- 
wie die UmseLzung der Kautschukgclc mit niedcmiolekularen funktioncllen Agentien. 

Fur die Pfropfung der Mikrogelc mit funklionellen Monomeren geht man zweckmaBigerweise von der wiifirigen Mi- 45 
krogeldispcrsion aus, die man mil polaren Monomeren, wic Acrylsaurc, Mcthacrylsaurc, Hydroxycthylmclhacrylat, Hy- 
droxyclhylacrylat, Hydroxybutyhncthacrylat, Glycidylmethacrylat, Giycidylacrylat, Acrylamid, Methacrylamid, N-Me- 
ihoxymethylmethacrylsaureamid, N-Acetoxymcthylmcthacrylsaureamid, Acrylnitril, Tlydroxycthylacrylat und/oder 
nydroxy-cthyhnelhacrylat. Acrolein, N-Vinyl-2-pyrrolidon, N-AUyl-Harastoff und N-AUyl-Thioharnstoff, unler den 
Ikxiingungen einer radikahschcn limulsionspolymerisation umsetzt. Auf diese Weise werden Mikrogcle mit einer Kern/ so 
Schale-Morphologicerhalten, wobei die Schale eine hohe Vertraglichkeit mit Polyurethanen aufwcisen soil. Es ist wiin- 
schenswert, daB das im Modiftkationsschritt verwendcte Monomer raoglichst quantitativ auf das unmodifizicrtc Mikro- 
gcl aufpfropft. 

Prinzipicll denkbar ist auch cine Pfropfung dcr Mikrogcle in mcht-waBngen Systemen, wobei auf dicse Weise auch 
cine Modifikation mit Monomeren durch ionische Polymcrisationsmethodcn moglich wird. 55 

Mir cine Oberflachenmodifikalion der Mikrogcle mit niedermolckularen Agentien kommen insbcsonderc tblgende 
Rcagenticn in Pragc: clcmentarcr Schwcfcl, Schwcfclwasserstolf und/oder Alkylpolymcrcaptancn, wie 1.2-Dimcrcapto- 
cthan cxier 1,6-Dimercaptohexan, deswciteren Dialkyl- und Dialkylaryldithiocarbamate, wie den Alkahsalzen von Di- 
methyldithiocarbamat und/oder Dibenzyldithiocarbamat, femer Alkyl- und Arylxanthogenaten, wic Kaliumethylxantho- 
gcnat und Nalrium-isopropyUanthogenat, sowie die Umsctzung mit den Alkali- odcr P>dalkalisaizcn dcr Dibutyldithio- 60 
phosphorsaurc, ]])ioctyldithiophosphorsaure sowie Dodecyldithiophosphorsaure, Die genannten Reaktionen konnen vor- 
tcilhafterweise auch in Gcgenwart von Schwefel durchgct^uhn werden, wobei der Schwefel unler Bildung polysulfidi- 
schcr Bindungen mit cingebaut wird, so daB wirksame Schwefelspender entslehen. Zur Addition diescr Verbindungcn 
kdnnen Radikal starter, wic organischc und anorganische Peroxide und/oder Azoinitiatoren, zugcsetzt werden. 

Als Modifizicrung doppelbindungshaltiger Kautschuke kommt daruber hinaus die Ozonolysc odcr die Ilalogenicrung 65 
mit Ghlor, Brom oder lod in Prage Auch cine weitere Umsctzung modifizierter Mikrogelc, wic die Hcrstellung Hydro- 
xylgruppcn cnthaltcndcr Mikrogcle aus epoxidicrtcn Mikrogelen, wird als chemischc Modifikation von Mikrogelen vcr- 
standcn. 
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Die M(xiifizierungsrcaktioncn konncn bci 'Icinpcraturcn von 0 bis 180"(\ bcvorzugt 20 bis 95"C\ gcgcbcncnfalls untcr 
j^ruck von 1 bis 30 bar, durchgcilihn wcnicn. Die Mixiiti/icrungcn konncn an den Kautschukgclcn in Substan/. oder in 
roriii ihrcr Dispersion vorgen':)iTinien wcnlen, wobei iin Ictztcrcn Fall inerte, organischc Losungsrnitlcl oder Wasscr ais 
ReaklionsTiiediuin verwendcl werden konnen Besonders bevor/.ugt wini die Modifi/ierung in waBriger Dispersion dcs 
S verne!/.ten Kaulschuks durchgetuhrt. 

Die Menge des cingcsetztcn Moditizierungsmittels richtci sich nach dcssen Wirksaiukcit und der im Bin/xliall gesicll- 
len Anfordcrungcn und licgt im Bcrcich von 0,05 bis 30 Gew.-Tcilcn, bevorzugt 0,5 bis 20 CJcw.-Teilcn, insbcsondcre 
0,1 bis 10 Gew.-Teilen, be/ogen auf 100 Gew.-Tcile Kaulscbukgel. 

Vor, wahrend oder nach dcr Nachvernct/ung kann gegebcnenfalls cine TcilchcnvcrgroBcrung durch Agglomeration 
10 durchgcfuhrt werden. 

Die Modifizierungsrate bctragl in Abhangigkeil von dern jeweils cingcset/ten Modifi/jerungsrniUel elwa 0,5 bis 2{Y;c, 
bevor/Aigt 1 bis 15'^, bezogen aurrrockensubstanzgehali dcs Laicx. 

A Is Koniponcnte B werden PUR-Kaulschukc cingeselzt, die im allgemeinen durch Reaktion von Polyoien mil einem 
UntcrschuB von Polyisocyana! gewonncn werden. Durch diesc Vorverlangerung wird der erfordcrlichc AggregatzusLand 
15 "wal/bar" erhalten. Die PUR-Kautschuke besUzen Liblicherweise eine Mcx)ney-ViskosiLal von 10 bis 100, bcvorzugt 20 
bisf)0(MT. l+4)/100"C. 

Urethan-Kautschuk besitzt un Verglcich zu konvcntioncUen Kautschuk-Typen eine deutlich niedrigerc Molmasse. Vur 
praklischc BcLingc wird das Vcrarbeitungsverhalten cines Urclhan-Kautschuks, wie bci andercn Kaulschukcn, durch die 
Mocmey-Viskosilal charakterisiert. Eine niihcrc Beschrcibung dcr einzusctzendcn Ureihan-Kautschuke findci sich in 
20 deni KunststoiV-Handbuch, Band 7, 3., neu bearbeitcte Auflage, Polyurethane, Hanser-Verla^, 1993. 

Die fiir die IlerslcUung dcr crfindungsgcnnaBen Koniponcnte B geeigncten Polyolc sind Polyole auf Polycstcrbasis, in 
der Regcl lincare 1 1 ydroxyl polyester mil Molinassen von 100(J bis 3000, vorzugsweise 1500 bis 2500. Sic werden in be- 
kannlcr Weisc durch Umsctzung von beispiclswcisc Adipinsiiure niit einem oder mchrercn Cjlykolcn, wie 1,4-Bulandiol, 
Dicthylcnglycol, Propylenglycol, Neopeniylglycol, aufgcbaut oder konnen erhalten werden durch Polymerisation von e- 
25 Caprolacton. 

Die gcnannten Polycsterpolyole werden bcvorzugt mit Isocyanalcn, wic TOI (Toluylendiisocyanat) oder MDI (Me- 
ihylcndiphenyldiisocyanat), in bcstinuntcn Pallcn auch niit NDI (Naphthalin-l,5-diisocyanat) oder 'IDDI (3,3'-Dinic- 
lhyl-4,4'-diisocyanato-biphcnyl), zur Ilerstellung der Koinponcntc B umgesctzt. Ketlenverlangercr bei der Umsetzung 
der genannten Polycsterpolyole mit den Polyisocyanatcn werden vor allem dort cingesetzt, wo sic eine spezicllc Funk- 
30 tion im Vulkanisationssystcm ausiibcn miisscn. Pur eine Vulkanisaiion mit Schwcfcl wird bcispielsweise cine OH-funk- 
lioncUe Verbimlung niit einer Doppelbindung cingesetzt, wie GlyccrinmonoaUylether Fiir eine pcroxidische Vulkanisa- 
iion wird MDI bcvorzugt als Aufbaukomponcntc zur Ilerstellung der zuvor crwahntcn PUR-Kautschukc cingesetzt. 

Das Vbrberciten, Mischcn und UmscLzen der gcnannten AusgangsstolTc erfolgt nach den iiblichcn Arbeitsmclhoden 
der Urethan-Chcmic. Da die Reaktion zuni festen Kautschuk wegen dcs Flinsatzes von Isocyanat im TJnterschuB und dcr 
:J5 bev(>rzuglcn Vcrwendung bifunktioneller AusgangsstotYc rclativ langc Zcit in Anspruch nimmt, laBt man das (jcmisch 
mcist als Block aushartcn. Im allgemeinen wird die IMockware noch auf dcm Mischwalzwcrk oder in Innenmischcm ho- 
mogenisiert. Dabei konnen zugleich Zuschlagstoffe, wie Stearinsaure, beigcmischt werden Wie erwahnt finden sich nii- 
herc Finzelheiien /u den Uretlian-Kautschukcn in deni KunststolT-Handbuch, Band 7, im Abschnitt 8.3. 

Die crfindungsgcmiiBen Mischungcn aus Kautschukgclcn (A) und PUR-Kautschukcn (B) konncn zusatzlich noch 
40 Fullslofre und Kautschukhilfsniittel enthallen 

Besonders gecignete FiillslolTe zur Hcrstellung dcr crfindungsgcmaBcn Kaulschukriiischungen und Vulkanisate sind 

RuBe. Die hierbci zu vcrwendenden RuBe sind nach dem FlammruB-, Furnace- oder GasruB-Verfahren hergestellt 
und bcsil/en BET-Obcrnachen von 20 bis 200 m^/g, wie z. B SAF-, ISAF-. ILSAF-, HAF-, I^F- oder GPF-RuBe, 
4.S - hochdispcrsc Kicselsauren, hergestellt z. B. tiurch Fallung von Losungen von Sihkatcn oder F'lanimcnhydrolysc 

von Siliciumhalogcniden mit spezifischcn Obcrflachen von 5 bis 1000, vor7,ugsweise 20 bis 400 mVg (liET-Obcr- 
flachc) und mit PrimarteilchcngroBen von 5 bis 4()0nm. Die Kicselsauren konncn gegebcnenfalls auch als Misch- 
oxidc mil anderen Melalloxiden, wic A1-, Mg-, Ca-, Ba-, Zn- und Ti-()xidcn, vorlicgen, 

- synthctischc Silikatc, wic Aluminiumsilikal, Flrdalkalisilikate wic Magncsiumsilikat oder Calciumsilikat, mil 
50 BET-Oberflachen von 20 bis 400 rn^/g und Primarteilchendurchmesscrn von 10 bis 400 nm, 

natiirliche Silikate, wie Kaolin und andcre naturlich vorkommcndc Kicselsauren, 

- Mctalloxidc, wic Zinkoxid, Calciumoxid, Magncsiumoxid, Aluminiumoxid, 

- Mctallcarbonate, wie Magnesiumcarbonat, Galciumcarbonat, Zinkcarbonai, 

- Metallsulfate, wic (^alciumsulfat, Bariumsulfat. 

55 Mctallhydroxidc, wie Aluminiumhydroxid und Magnesiumhydroxid, 

- CTlasfascrn und Glasfa.scrproduktc (Fatten, Strange oder Mikroglaskugeln), 

- 'rhennopiastfascrn (Poly amid. Polyester, Arainid), 

- Kaulschukgcle auf Basis Polychloropren und/odcr Polybutadicn oder auch aller andcrer vorher beschricbcner 
Gelpartikcl, die einen hohcn Vemctzungsgrad besUzcn und TcilchengroBe 5 bis 1000 nm. 

60 

Die genannten FuUstoffe konnen alleinc oder im (Jcmisch cingesetzt werden. In einer besonders bcvorzugtcn Ausfuh- 
rung dcs Verfahrens werden 10 bis 100 Gew.-Tcilc Kautschukgel ( A), gegebcnenfalls zusammen mit 0,1 bis 100 Gcw.- 
Teilcn RuB und/odcr 0,1 bis 100 Gcw.-Teilcn hellcn F'ullstolTcn, jeweils bczogcn auf UX) CJcw.-Tcilc Kautschuk (B), zur 
Ilerstellung der Mischungcn cingesetzt. 
65 Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen konnen weitcre Kautschukhilfsmittcl enthallen wie Vernctzer, Reakli- 
onsbeschleunigcr, Allcrungsschutzmittcl, Wanncslabilisatoren, Lichtschutzmittel, Ozonschul/inittcl, Vcrarbeitungs- 
hilfsmiticl, Weichniachcr, Tackificr, Trcibmittcl, FarbstotTe, Pigmente, Wachse, Strcckmittcl, organischc Sauren, Verzo- 
gerer, Metalloxide sowie FuUsloffaktivatorcn, wie bcispielsweise Triethanolamin, Polyethylenglykol, TIexanUnol, Bis- 
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( tricthoxysilylpropylVtctrasulfid odcr andt^rcn, die dcr Cjuiiiiniindustrie bckannt sind. 

l^ic Kaulschukhiltsniittcl werdcn in ublichen Mengcn, die sich u. a. nach dcni Vcrwcndungs/.wcck richien, cingcscl/,t . 
tjbliche Mengcn sind z. B. Mengcn von 0,1 bis 50 (jcw.-%, bczogen auf eingcsct/te Mengcn an Kautschuk (B). 

Als iibliche Vemel/er konnen Schwefel, Schwefel spender. Peroxide oder VemetzungsmiUel, wie beispielsweise Dii- 
st)pro[x;nylben7,ol, l^ivinylben/.ol, Divmylethcr, Divinylsultbn, Diallylphthalat, 1 nallylcyanurat, 'i nallylisocyanurat, 5 
1,2-Polybutadien, N,N'-ni-Pbcnylcnmalciniinid und/odcr Triallyltrimellitat verwendel werdcn. Daruber hinaus komiiien 
in Betrachl die Acrylate und Melhacrylate von mehrwertigen. vor/ugsweise 2- bis 4wertigen CV bis ('KrAlkoholcn, wic 
luhylenglykoi, Propandiol-l,2-bulandiol, Ilexandiol, Polyelhylenglykol iriU 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 8 Oxyethylen- 
einhciten, Neopcntylglykol, Bisphenol-A, CJlyccrin, Iriniethylpropan, Pcntacrylhnt, Sorbit niit ungesattigtcn Polycslcm 
aus aliphatischcn Di- und Polyolen sowic Maleinsaurc, I'uniarsaurc und/oder Itaconsiiure. lo 

Die erfindungsgeinaBen Kauischukinischungen konnen dariiber hinaus Vulkanisationsbesehleuniger enthalten. liei- 
spiele fur geeignele Vulkanisationsbesehleuniger sind Mereaptobenzlhiazole, -sulfenamide, Guanidine, Thiurariie, Dii- 
hiocarbarnatc, ThioharnstotTc und Thiocarbonalc sowic Dithiophosphale. Die Vulkanisationsbesehleuniger, Schwefel 
und Schwefelspcndcr oder Peroxide oder wcilcre Vemetzungsmittel wie beispielsweise dinicrcs 2,4-Toluylen-diisocya- 
nal oder 1,4-bis-l-Iithoxyhydrochinon werden in Mengcn von 0,1 bis 40 Ocw.-Cc, bevorzugl 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen 15 
auf die gcsanite Mengc an Kautschuk emgesetzt. 

Die Vulkanialion der erfindungsgeinaBen Kautschukiinschungen kann bei Teniperaturen von 100 bis 250"(', bevor- 
zugl 130 bis 180T\ gegebcnenfalls unler Druek von 10 bis 200 bar crfolgen. 

Die erfindungsgeinaBen Kautschukinischungen aus Kaulsehukgel (A) und den Kautsehuken (B) konnen auf versehie- 
denc Artcn hergestellt werden: /urn cinen isl selbstvcrstandlich nioglich, die festen liinzelkomponenien zu niischen. Da- 20 
flir geeignetc Aggregate sind beispielsweise Walzcn, Innenmischer oder auch Mischextruder. Abcr auch das Mischcn 
(lurch Vereinigen der Latices der unvemelzien oder auch der vernelzten Kautschuke isl moglich. Die Isolierung der so 
hergestellten cHindungsgcinaBen Mischungen kann wic liblich, durch Hindanipfen, Ausfallcn oder Gefricrkoagulation 
(vgl. US-PS 2.187.146) erfolgcn. Durch Einmischcn von Fullstoilen in die Latexmischungen und anschlieBende Aufar- 
beitung konnen die erhndungsgeniaBen Mischungen direkt als Kautschuk-ZFullsLolT-Ponnulierung erhalten werden. 25 

Die weitere Abinischung der Kautschukinischungen aus deiii modifizierlen Kaulsehukgel (A) und PUR-Kautschuken 
(B) niir zusatz.lichen Pullsloflcn sowic gegebcnenfalls Kautschukhilfsmittcln kann in iiblichcn Mi.schaggregatcn, wic 
Walzen, Innenmischern oder auch Mischextrudcin, durchgefuhrl werden. Bevorzugte Mischlemperaturen liegen bei 50 
bis ISO^G. 

Die crfindungsgeniaBcn Kautschukvulkanisate cignen sich zur Hcrstcllung von Pbrmkorpern, z. B. tlir die IlcrstcUung 30 
von Kabelmanteln, Schlauchen, Treibrienien, Fordcrbandern, Walzenbelagen, Reiten, insbesondere ReifenlautTlachen, 
Schuhsohlen, Dichtungsringen und Daiiipfungsclementen sowie Meinbrancn. 

Beispiele 

35 

Bcispicl 1 

Tlydroxvlgruppenmodifizierte liR- und SBR-Gele in PlJR-Kaulschukcn/pcroxidisch vernetzt (Mischungsserien A und 

B) 

40 

In den nachfolgend besehriebenen Mischungsserien (Mischungsserien A und B) der erfindungsgeinaBen Beispiele 
wird gczeigt, daB mit hydroxylgruppcnmodifizicrten Mikrogelen auf Basis BR und SBR in pcroxidisch vcrnctzter PUR- 
Matrix cine versiarkcndc Wirkung erzielt wird. Die mil den Mikrogelen erzielbaren VerstarkungsefTekle sind ausgeprag- 
ler als die niit der Liblicherweise eingeseLzien Kieselsaure. Der Quell ungsgrad der inikrogelhalligen Vulkanisate isl in 
verschicdencn Mcdicn niedrigcr als bcim kicsclsauregeluUten Vulkanisat. Die Hydrolysebcstandigkcit und die Allc- 45 
rungsbcstiindigkeit der niikrogelverstarkten Vulkanisate sind drastisch verbessert. 

In der nachfolgendcn Tabelle sind die analytischen Daten der fur die Mikrogelherstellung cingesetzten Ausgangslali- 
ces sowie die Rahinenbedingungen fur die Ilersiellung der funktionalisierten Mikrogele zusaininengefaBt: 
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5 


Gelbe- 

zeich- 

nung 


Poly- 
mer- 
typ 


Styrol- 
gehalt 
[Gew.%1 


Durchmesser 
|nm] 


Dichte 
[g/cm31 


Gel- 
ge- 
ha)t 
[%] 


Quel- 
tungs- 
indcx 


Glas- 

tempe- 

ratur 


DCP- 
Ein- 
satz 
[phr| 


HEMA- 
Einsatz 
Iphr) 


10 




























I 


SBR^^ 


22 


50 


56 


60 


0,9281 


75 


61 


-57 


1,5 


3 


13 


11 




22 


50 


56 


61 


0,94 


80 


79 


-58 


1,5 


3 




III 




42,5 


43 


52 


59 


0,9665 


3 


22 


-30,5 


1,0 


3 


20 


IV 


BR 


0 


130 


150 


160 


0,894 


97 


15 


-82,5 


1,0 


3 


2S 


V 


BR 


0 


130 


150 


160 


0,894 


97 


15 


-82,5 


2,0 


3 




VIII 


BR 


0 


34 


40 


45 


0,919 


49 


28,3 


-80,5 


2,0 


3 


K) 


VII2 


BR 


0 


34 


40 


45 


0,919 


49 


28,3 


-80,5 


4,0 


3 




VIII 


BR 


0 


34 


40 


45 


0,919 


49 


28,3 


-80,5 


2,5 


6 


35 


IX 


BR 


0 


34 


40 


45 


0,919 


49 


28,3 


-80,5 


2,5 


9 



Ausgangslatex: Baystal® 1357 der Polymer Latex GmbH, Deutschland fruher 
Bayer Polymeres France, Port Jerome (nichtcarboxylierter SBR-Latex) 
Ausgangslatex: olfreier Krylene 1721 -Latex® der Bayer Polymeres France, 
DCP = Dicumylperoxid / HEMA = Hydroxyethylmethacrylat 

Die Herstcllung der hydroxylgruppcnmodifiz.iericn Mikrogcle crfoigt auf der Basis o. g. Ausgangs-Laliccs in tolgcn- 
den drci Vcrfahrensschrittcn: 

50 

1 a) Vcrnctzung der in Latexform vorlicgcndcn Kautschukc 

1 b) PtTopfung der vergeiten Latices init Hydroxyethylmethacrylat 

Ic) Stabilisicrung und Aufarbcitung der hydroxy] modi fi/.iert en Mikrogele. 

5.S Die Herstcllung der mikrogelhaltigcn Kautschukconipounds, die Vulkanisation der Ompounds sowic die Priifergcb- 
nissc sind nachfolgend bcschrieben: 

Id) C^oiripoundherstellung und Vulkanisation 
Ic) Prufcrgebnisse Mischungsserie A 
60 If) Priifergebnisse Mischungsserie B. 



la) Vernetzung der in Latexform vorlicgcndcn Kautschukc 

65 lair die Vemet/ung mil Dicumylperoxid (DCP) werden die Latices auf eine FeslsloITkonzenlration von 30 Gew.-% 
verdiinnt und in cincn Autoklaven gefiillt. DCP wird in fester Lorm bei Raumtempcratur zugcgeben (Mcngcn wic in der 
'rabelle angegeben, jcwcils in (jewichlsteilen bczogcn auf 100 (Jew.-Teile Festprodukt). Durch Auflicizcn des Latex auf 
60"C wird das DCP geschmolzcn und unter Ruhren gut im Latex vcrteilt. Zur Entfcmung von Saucrstoffwird derRcak- 
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torinhalt bci 60'X,' untcrRuhrcn cvakuicrt und StickstolT aufgcprcsst. Dcr Hvakuicrungs/N2-Bcgasungs/,yklus wird 3inal 
wicderholl. Oanach wird dcrReaktor auf 150"C aurgehei/.t. Uni Latcxanhackungen beini Autlici/en 7,u vernieidcn, win! 
darauf geachtct, daf3 die DitTercnz zwischcn Manlel- und Inncntcmpcrtur iCfC nicht ubcrsleigt. Nach dcni Authcizcn 
wird die Innentcmpcratur 45 Min. bet niindcstens 15()*^(' gchaltcn. Danach wird der Latex abgckuhlt und filtricrt. 

Durch die Nachvcrnct/.ung der PolyuKrcn mil Dicumylperoxyd andcrn sieh charaktcristischc analytischc Datcn wie in s 
beiliegender Tabelle /usamniengefasst. Die Dichte dcr Latcxteilchcn und der CJclgehall des Polymcren nchnicn zu; dcr 
Qucliungsindex dcs vergeltcn Polymcrantcils nimmt ab und die Glastcmpcralur slcigt. Charaktcristische analytischc 
Kenndalcn dcr vcmctzten Polymcren (Mikrogclc) sind in nachfolgcnder Tabelle zusaiiiiiiengcfaBt: 



Gelbe- 


DCP- 


Dichte 


Gelge- 


Qucl- 


Glas- 


zeichnung 


Einsatz 




halt 


iungs- 


tempe- 




[phr] 






index 


ratur [°C] 






[g/cm3] 


[%] 






la 


1,5 


0,9717 


97,5 


5,4 


-27 


II a 


1,5 


0,9812 


99 


5,5 


-23,5 


Ilia 


1,0 


0,9929 


92 


6,3 


-17 


IV a 


1,0 


0,9499 


98 


6,3 


-55 


Va 


2,0 


0,9929 


98 


4,7 


-17 


Villa 


2,5 


0,986 


909 


4,2 


-35 


VII2a 


4,0 


0,996 


89,3 


3,15 


-0,5 


VIII 


2,5 


0,996 


91 


4,2 


-35 


IX 


2,5 


0,986 


91 


4,2 


-35 



lb) PlVopfung der vergeltcn Latices init Ilydroxyethylrnethacrylat 

40 

Die Modilikation der nachvcmetzten Polymcren mil Ilydroxyethylrnethacrylat (TIEMA) erfolgt in Latexform und 
wird folgendcrmaBen durchgcfiihrt: 

Man Icgt Jeweils den iiiit Dicuinylperoxid vemetzten Latex in eincin Reaklor vor und verdCinnt den Latex init Wasser, so 
daB der ihcorctische RndfeststolTgehalt des Latex bci quantMativem Umsatz von Hydroxyethylnicthacrylar 20Gcw-.% 
betragt. Nach dem Zusatz von 3 phr 97%igen HLMAs (Aldrich), bezogen auf den LatexfeststolTgehalt, und dcr Zugabc 45 
von 0, 12 phr 50'^ciges p-Menlhanhydroperoxid (Inganox NT 5()/Ak/o Cheinie) erhitzt man untcr Ruhren die Reaklions- 
mischung aufVO^C" und riihrt 1 h bei dicscr Tcinperalur. Dann gibt man innerhalb von 1 h 0,05 Gcw.-%, bezogen auf Lat- 
exfeststolT, einer wassrigen 0,5gcw.-';^f:igen wiissrigen Ixisung des Na-Salzcs von 1 -Hydroxyniethansulfinsaurc-Dihydrat 
(Rongalit®/IiASbl zu. Wahrcnd der gcsamten IJmsetzung halt man den pH-Wert durch Zugabe 1 n NaOH bci pH 8 9. 
Nach eincr Rcaktionszeit von 1 h bci 70"C ist das Hydroxycthylmethacrylat zu ca. 95% umgcsctzl. 50 

Ic) Stabilisierung und Aufarbcitung der hydroxy Imodifizicrten Mikrogeie 

Vor dcr Koagulation der hydroxylinodifizierten Mikrogeie werden die Latices mil Alterungsschutzniittel jeweils in 
Mengcn bezogen auf 100 Gcw.-Teilc Fcsistoff [phr J versetzt: 55 
0,05 phr 2,2-Mcthylen-bis-(4-Mclhyl-6-cyclohexyIphenol) ( Vulkanox® ZKF/Baycr AC}) 
0,22 phr Di-t-Butyl-p-Kresol (Vulkanox® KB/Bayer AG) 
0,38 phr Di-Laurylthiodipropionat (PS 800® der Ciba Geigy ). 

Piir die P'allung von 5 kg 2()%iger Latices Icgt man cine PaLlflottc bcstchcnd aus 5 I Wasser und 200 g MgS04 • 7H2O 
von Dann gibt man den entsprechcndcn Latex unler Ruhren bci Raumtemperatur zu und crhitzl die Rcaktionsmischung 60 
auf 90"G. Danach kuhlt man die Mischung durch Zugabe kalten Wassers auf 60"C ab, hltriert die Kautschukkriimel ab 
und wascht init ca. 10 1 Lewatit wasser nach. Man trocknct die KautschukkrumeL bei 7()"G im Vakuumlrockenschrank bis 
zur Gcwichtskonstanz (ca. 60 h). 

65 
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zeichnung 


1/urcn- 
mcsser 

fn m 1 

[nmj 


jL/icnte 


halt 

I%1 


Oil aI 

lungs- 
index 


oias- 

tempe- 

ratur 


Hydroxy! — Zahl 
[mg KOH/g Polymer] 


Ic 


57 


0,981 


97 


4 


-25 


n. best. 


lie 


56 


0,987 


96 


5,6 


-9,5 


9 


IIIc 


51 


0,998 


95 


6,6 


-23 


12,7 


IV c 


158 


0,960 


98 


4,9 


n. best 


9 


Vc 


158 


0,996 


87 


5 


n. best. 


10 


VIII c 


40 


0,986 


92 


5 


n. best. 


n. best. 


VII 2c 


40 


0,998 


92 


4 


n. best. 


n. best. 


VIII c 


39 


0,991 


93 


5 


n. best. 


n. best. 


IX c 


39 


0,996 


93 


4 


n. best. 


n. best. 



Id) Com poundhcrste Hung und Vulkanisation 

In cineni Laborinncnmischer wcrdcn gcniaB nachfolgender RezcpTur unterschiedliche Mengen (Angabe in phr) der 
nach den Bcispicl la) -Ic) hergestcllrcn und gclrocknctcn Kautschukgcle mil UX) hr eines l^oly(urcihan)kautschuks gc- 
mischt. Zum linde dcs Mischprozesses wcrdcn die Vcrnctzungschemikalicn hinzudosicrl. lis werden lolgendc Mischun- 
gen hergeslelU: 



Misciiungsseric A 



Urepan* 640 G (Rhein Chemie GmbH) 


100 


100 


100 


100 


Gel Ic 




25 


16,5 


8,2 


Aflux® 54 (Rhein Chemie GmbH) 


1 


1 


1 


1 


Aerosil* 200 (Degussa AG) 


22 








Triganox® 101 XL(Akzo) 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 



Die Vulkansiation wird bei 170"C durchgefuhrt. Die Vulkanisalionszeit wird in einem Rhcometcrcxpcrimcnt bei 
170°CennilteU. 
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MischLingsscric B 



Formulierung 


1 


2 


3 


4 


5 


Urepan® 640 G 


100 


100 


100 


100 


100 


Aerosil* 200 


20 


" 






~ 


lie 


- 


10 


- 


- 


- 


IIIc 


- 


~ 


10 






IV c 








10 




Vc 










10 


Perkadox® 14/40 


4.5 


4.5 


4.5 


4.5 


4.5 


Rhenofit^TAC/S 


1 


1 


I 


I 


1 



10 



Urepan® 640 G = Spezialelastomer auf PU-Basis, Zugfestigkeit 20-42 MPa, 

Harte ShA: 45-85 (DIN 53 505) 
Triganox® 1 0 1 XL = 2,5-Bis(tert.-butylperoxy)-2,5-dimethylhexan 
Aerosil® 200 = Kieselsaure (Si02) mittlere GroBe der Teilchen: 12 nm, 

Oberflache: 200 + 25 mVg 

60 % Kaolin und 40 % Bis(teit.-butylperoxyisopropyl)benzol 
Abmischung von Pentaerythritol tri- und -tetrastearat 
70 % Triallylcyanural und 30 % Kieselsaure 



Perkadox*^ 14/40 = 
Aflux® 54 = 
Rhenofit TAC/S - 



30 



35 



Die Vulkansiation wird bci 17()"C durchgctuhrt. Die Vulkanisationszcit win! in cincm Rhcomctcrcxpcriment bci 40 
17(rCcmiiUelt. 

Ic) Priifcrgebnisse Mischungsscrie A 
Auf tier Basis o. g. Compounds werden Iblgcndc Prufergebnisse erhaltcn: 4^ 



50 



55 



60 



65 
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Mischungs-Mooney (MLl+4/100°C) 


66 


72 


62 


40 


Vulkanisation 170°C 










Harte Shore A, 23°C 


63 


81 


77 


59 


Riickprallelastizitat, 23°C 


36 


45 


52 


49 


Spannungswcrt bei 100 % Dehnung [MPa] 


2,5 


11 


6,6 


3,8 


Spannungswert bei 300 % Dehnung [MPa] 


12,6 


_ 


20,4 


17,7 


Zugfestigkeit [MPa] 


34,1 


22,6 


28,4 


29,2 


ReiBdehnung [%] 


423 


255 


332 


324 


Druckverformungsrest DIN 53517 [%] 


83 


54 


56 


52 


Abrieb DIN 53516 [mm3] 


60 


121 


96 


78 


Gleichgewichtsqueligrad Qi 










Aceton 


2,09 


1,67 


1,79 


1,91 


Essigsaure 


3,55 


2,28 


2,62 


2,86 


Toluol 


1,49 


1,43 


1,47 


1,50 


1 N NaOH 


♦1 


0,97 


0,96 


0,91 


VE Wasser (14 Tage 50 °C) 


1,05 


1,01 


1,00 


1,00 



*1: Priifkorper war innerhalb von 3 Tagen soweit angelost, dalJ eine Messung 
nicht moglich war. 

If) Prulergebnisse Mischungsscric B 
Auf der Basis o. g. Compounds wcrden lolgende Prufcrgebnissc erhaltcn: 
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Mischungseigenschaften 












ML 1+4, 100°C 


74 


52 


49 


50 


48 


ML scorch, 150°C 












t5 (min) 


6.48 


6.18 


6.43 


5.58 


5.55 


t35 (min) 


10.52 


10.03 


10.45 


9.03 


8.87 


Rheometer, 170°C 












Fmax-Ftnin 


0.81 


0.76 


0.72 


0.89 


0.89 


tlO (min) 


1.27 


1.42 


1.45 


1.3 


1.3 


t50 (min) 


3.49 


3.49 


3.6 


3.07 


3.05 


t90 (min) 


9.25 


10 


10.05 


9.5 


9.6 


Vmax (Nm/min) 


0.16 


0.17 


0.16 


0.23 


0.23 



Vulkanisateigenschaften 












Harte Shore A 


61 


64 


61 


63 


63 


Rtickprallelastizitat [%] 


37 


49 


49 


50 


50 


Zugfestigkeit [MPa] 


30 


27 


26 


30 


28 


ModullOO%[MPa] 


1.7 


3 


3.2 


3 


2.8 


Modul 300 % [MPa] 


4.8 


11.4 


11.8 


13.9 


14.1 


Modul 500 % [MPa] 


19.8 










ReiBdehnung [%] 


550 


410 


400 


380 


370 


Abrieb (mm^) 


98 


90 


82 


87 


87 


Druckverformungsrest, 
3 Tage, 100°C [%] 


64 


25 


26 


16 


17 


Dmckverformungsrest, 
3 Tage, 125°C, [%] 


96 


67 


71 


54 


55 



n 



# • 
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HeiOluftalterung 
7Tage, 125°C 












Harte Shore A 


74 


66 


65 


67 


65 


Riickprallelastizitat [%] 


31 


36 


38 


37 


37 


Zugfestigkeit [MPa] 


29 


26 


23 


24 


29 


Modul 100% [MPa] 


3.7 


3.4 


3.2 


3.1 


2.8 


Modul 300 % [MPa] 


19.5 


12.7 


13.4 


13.3 


13.4 


Modul 500 % [MPa] 












ReiBdehnung [%] 


370 


410 


380 


360 


390 



Hydrolysewiderstand 
7 Tage, 80°C, Wasser 












Harte Shore A 


50 


61 


58 


61 


60 


Zugfestigkeit [MPa] 




27 


24 


28 


30 


ReiBdehnung [%] 


700 


440 


420 


390 


420 


Volumenzunahme [%] 


11.4 


2.9 


2.3 


1.6 


1.5 


Gewichtszunahme [%] 


8.6 


2.6 


2.3 


1.4 


1.4 



Be i spiel 2 

40 

Carboxyliertcs SBR-Mikrogel in PUR-KauLschukmalrix/peroxydisch vemctzt 

Mil dcr im Bcispicl 2 durchgcfuhrtcn Scric wird gczcigt, da(3 durch den Hinsatz cincs carboxylicrtcn SBR-Mikrogcls 
anstcUe der ublicherweisc eingesetztcn Kiesclsaure in einer PUR-Matrix eine deutliche Verstarkungswirkung erzielt 
45 wird und daB die mikrogclhaltigcn Vulkanisatc im Vcrglcich mit dem silikagcfuUten Vergleichsvulkanisat Vorteiie im 
AUerungsverhalicn und in der Hydrolysebestandigkeit aufweiscn. AuBerdein zeigl sich, daB das carboxylicrle Mikrogel 
zusanimcn mit Kiesclsaure als Fullstotr cingcsctzt werdcn kann und daB durch den Mikrogclzusatz auch in dcrartigen 
Vulkanisaten positive Rftckte erzielt werdcn. 

50 IlerstcUung dcs carboxylicrtcn SBR-Mikrogcls 

Das carboxylgruppcnniodirizicrte SBR-Mikrogcl wird ausgehend von dem nichlcarboxyliertcn SBR-Latex (Baystal 
1357, sichc Beispiel 1) durch Vernetzung mit Dicumylpcroxid und durch I'fropfung mil Meihacrylsaurc hergesicUi. 

55 2a) Vernetzung des in Lalexform vorliegcndcn SBR-Kautschukes (Gel Via) 

Die Vernetzung des in l.atexform vorliegcndcn SBRs wird mil 1 ,5 phr DicuniyljxToxyd durchgetuhrt . Die Vorgchens- 
weise isl im Beispiel la) bcschricben. 

Durch die Vernetzung mit DCP werden die TcilchengroBe und die TcilchcngroBcvertcilung des T>atcx praktisch nicht 
60 bccinfluBt. Nach der Vernetzung mit DCP bclragt die Dichtc dcr Latcxteilchcn 0,978 g/cm\ dcr Gclgchalt: 97 Cjcw.-%; 
dcr Qucllungsindcx des vcrgcLten Polymcrantcils: 6 (NaBgcwicht/rrockcngewicht in Toluol); die Glastcmpcratur: 

25"(:. 

2b) Pfropfung dcs SBR-Mikrogcls mil Meihacrylsaurc (Cjel VIb) 

65 

Die Carboxylierung des nachvcrnetzten SBR-i.alcx wird durch Pfropfung mit Mcthacrylsaure errcicht. llicrzu gcht 
man folgcndcrmaBen vor: 

Man Icgt den mil 1,5 phr Dicumylpcroxid vcrnetztcn SBR-Latcx in einem Autoklavcn vor und vcrsclzt den Latex bei 
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Rauintcmpcralur zuerst mil 0,5 phr bc/ogcn auf LatcxfcststotT cincr 3,27cigen wiissrigcn Losung von Mcrsolat K®30 
(Na-Sal/, cincs Alkysulfonats dcr Bayer A(j). Vor dcr Zugabc dcr Mclhacrylsaure verdiinnl man den Latex mil Wasscr, so 
tlat? (icr thcorctischc Itndl'cststotTgchalt dcs Latex bei quantitativcn Methacrylsaurcumsat/, 2()(tcw.-% betriigt. In den 
vcrdiinntcn Latex gibt man eine wassrige Losung von 5 phr Mcthacrylsaurc (T^a. Interorgana Koln) mil 0,5 phr cincr 
3,2%igen wassrigcn Losung des Nairiuinsaizcs cincr Alkylsulfonsaurc (Mcrsolat® K30/T3aycr AG). Nach dcr Zugabc 
von 0,2 phr 50%igcs p-Mcnthanhydropcroxid (Triganox® NY 50 dcr Akzo ('hemic) crhiizt man die Rcaktionsmischung 
auf 70**C und gibt innerhalb von L5 Min. 0,125 Gew.-% bc/ogen auf Latcxfcststoff cine wassrige Kaliumperoxodisulfat- 
losung (0,7 Cjew.-%) zu. Nach cincr Reaktionszcit von 3 h bci 70"C und 2 h bei 90^'C betragt dcr Polymerisationsumsatz 
ca. 85%. Dcr pILWcrt dcs Latex betragt 4,9. Dcr Durchmcsser dcr Latexteilchcn (Uitrazentrifugation) betragt: din=47 
nni; d5o=54 nm; dKo=60 nm; die Dichte dcr Latexteilchcn bctriigt: 0,971 g/cm^ 

2c) Sfabilisierung und Aufarbcitung dcs carboxylierten SBR-Mikrogels (=Cjel Vic) 

Die Stabilisicrung des carboxylierten SBR-Mikrogels und die Isolierung dcs Polymers aus dcm Laicx wird wie in Ic) 
bcschncbcn, durchgcfuhrt. Nach dcr Trocknung des Polymers betragt dcr Gelgehalt 97 Gew.-% (Bestimmung in Toluol 
bci Raumtempcratur); dcr Qucllungsindex dcs vet^cllcn Anteils betragt 4 (NaBgcwichl/rrockcngewicht in Toluol). Die 
Saurczahl dcs Polymers betragt 24,5 mg KOH/g Polymer und die (jlastcmpcratur 23,5"G (Tg). 

2d) ('ompoundhcrstcllung und Vulkanisation 

In eincm Laborinnenmischer wcrdcn gemaB nachfolgcndcr Re/cpiur unterschiedliche Mengcn (Angabe in phr) cincs 
nach Bcispiel 2a) bis 2c) hcrgesTcllten und getrocknctcn Kautschukgels mit TOO phr cincs Polyurethankautschuks ge- 
mischt. Zum Lndc des Mischprozesses werdcn die Vemelzungscheiinkalicn hinzudosiert. Es wcrdcn unter anderem tbl- 
gcnde Mischungen hergestellt: 



Urepan 640 G (Rhein Chemie GmbH) 


100 


100 


100 


100 


100 


Gel VI c 




10 


10 


20 


30 


Aflux® 54 (Rhein Chemie GmbH) 


1 


1 


1 


1 


I 


Aerosil*' 200 (Degussa AG) 


20 




20 


20 


20 


Perkadox® 14/40 (Akzo) 


6 


6 


6 


6 


6 



10 



30 



35 



Die Vulkanisation wird bei 17()"G durchgcfuhrt. Die Vulkanisationszeit wird in cinem rheomctercxperimcnt bei 
nO^Ccrmittclt. 



2c) Priifcrgebnissc 
Auf dcr Basis o.g. Compounds wcrdcn folgcnde Priifcrgebnissc erhaltcn; 



40 



50 



55 



60 



L3 



DE 199 19 459 A 1 



Mooney ML(1+4),100°C 


65 


45 


94 


125 


*1 


Mooney Scorch ML, 150°C, t5 [min] 


4,92 


4,83 


4,20 


4,50 


4,72 


Mooney-Scorch ML, 150°C, t35 [min] 


8,13 


8,28 


6,52 


6,65 


7,37 


Vulkanisation 170°C, Sofortprufung 












Harte Shore A, 23°C 


66 


64 


78 


88 


94 


Ruckprallelastizitat, 23°C [%] 


42 


53 


36 


34 


29 


Spannungswert bei 100 % Dehnung [MPa] 


2,3 


3,0 


3,7 


5,7 


7,8 


Spannungswert bei 300 % Dehnung [MPa] 


7,8 


12,1 


12,8 


17,2 


17,0 


Zugfestigkeit [MPa] 


37,5 


23,9 


29 


24,5 


17,0 


RelBdehnung [%] 


472 


377 


432 


391 


299 


WeiterreiCfestigkeit [N/mm] 


18,8 


10,3 


21,5 


32.6 


42,8 


Druckverformungsrest DIN 53517 
3Tagebei 125°C [%] 


79 


57 


91 


95 


93 


Vulkanisation 170°C, HeiBluftalterung 7 Tage bei 
125°C 












Harte Shore A, 23°C 


70 


64 


82 


91 


95 


Ruckprallelastizitat, 23°C [%] 


41 


45 


38 


38 


39 


Spannungswert bei 100 % Dehnung [MPa] 


3,1 


2,8 


5,3 


9,8 


14,5 


Spannungswert bei 300 % Dehnung [MPa] 


14,8 


11,5 


18,0 


- 


- 


Zugfestigkeit [MPa] 


38,4 


25,2 


26,6 


22,1 


17,2 


ReiBdehnung [%] 


478 


418 


400 


291 


150 


WeiterreiCfestigkeit [N/mm] 


15 


11,6 


21,7 


27,6 


30,2 


Wasserlagerung 7 Tage bei 80°C 












Volumenanderung [%] 


18,2 


6 


10,1 


11,9 


14,6 


Gewichtsanderung [%] 


13,6 


5.3 


7,7 


8,9 


8,4 


Harte Shore A, 23°C 


38 


54 


62 


71 


81 


Zugfestigkeit [MPa] 


9,6 


14,7 


8,4 


3,5 


2,8 


ReiBdehnung [%] 


559 


423 


513 


511 


14 



* 1 : Mooney-Viskositat zu hoch. Gcrat schaltet ab. 

Tki spiel 3 

Ilydroxylgruppcnmodifizicrie BR und SBR-Gelc in PUR-Kautschukmatrices/Isocyanat vemetzt 

lungcsetzt wcrdcn Gclc, die bcrcits in dcr vorstchcndcn labcUc bcschriebcn sind. Die Herstcllung der hydroxylgrup 
penmodifiziertcn Mikrogele erfolgt auf liasis oben gcnannter Ausgangslaticcs in lolgenden drei Vertahrensschrittcn: 

3a) Vemctzung der in T.atexforai vorliegendcn Kautschukc 

3b) Proplling dcr vergellen Latices iriit. Ilydroxylinelhacrylal 

3c) Stabilisierung und Aul'arbcitung dcr hydroxy imodifiziertcn Mikrogele. 

Diese Verfahrcnsschritte entsprechen denen fiir das Beispicl 1 beschriebenen. 

Die Ilerstellung dcr niikrogclhaltigcn Kautschukcompounds sowic die Vulkanisation dcr Compounds entspricht ebcn 
falls dcrii Ilerslellungsvcrfahren und derri Vulkanisationsverfahrcn dcs Bcispiels 1. 
Die l^riifcrgebnisse sind in den nachlblgcndcn labcUen zusaniniengcfaBt. 



14 



DE 199 19 459 A 1 



C 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 

Oh 



o 



o 



in 
o 



o 



o 



o 



o 



o 



in 

o 



o 



CO 

o 



m 
o 



on 
o 



00 



=3 
O 

s 

Q 



CO 

O 



CO 



O 



< 

Q 
I® 
-o 

OS 

o 
S 
i> 
Q 



o 



> 



a 



> 



a 



> 



CD 

a 



a 
> 



o 



o 

O 



x: 



o 



a 



o 



> 
Q 



to 
o 

m 

lO 



5^ 



2; 
5 



ON 
I 

o 



4- 



o 
N 

CO 

C 

.2 
*S 

> 
Q 

O 

O QJ 

§ I 



I 

o 

:3 
N 



P3 

CQ 
I 

a. 



CO 



'5 II 



o 
o 

ex. 



O 

o 



O 



s 



-a 

o 

B 

CO 

Q 



o 
o 



2 
c 

S 

il 

< 
Q 



03 



on 

Q 



25 



40 



60 



]5 



DE 199 19 459 A I 



ON 



p 
O 



p 

ri 



o 
v6 



in 



00 



04 



oo 
o 
o 



On 



O 



00 



oo 



o 



in 



OS 



in 



OS 



OS 



»n 



in 
oo 



oo 



OS 
O 



o 



in 



O 



C 

<u 

CO 

*c 

<u 



c 

C>0 



■E 

& 

a 

O 

a. 

S 
o 
U 

bb 
6 



<N 
OS 

OS 



oo 



o 



OS 



oo 
in 



CN 

in 



o 



oo 
o 



OS 



OS 



OS 



in 
in 



in 
oo 



in 

On 



in 
o 



On 



o 



in 



OO 
O 



in 



o 



oo 
oo 

NO 



CN 
OO 



o 



.2 a 



a 

o 

O 

O 



+ 

.-4 

c 
o 
o 



u 

o 

O 
(N 



S£ 
o 
o 

GO 
>^ 

O 
O 

1^ 



u 

o 

o 



t: 
o 



a 



o 
in 



'J. 

o 

ON 



S 



X 

E 



65 



16 



DE 199 19 459 A I 



OS 



00 



1/3 



4i 

u 



C 

> 



o 



CO 



o tiO 



e ^ 

^ *S ^ 
^ c 

^ < O 



o 

o 

O 



JO 

c 

s 

> 



OS 



oo 



oo 



oo 



<N 



s 

(D 



m 
to 



0^ 
m 



to 



o 



o6 



oo 
od 



OS 



oo 



03 



I 



o 
o 



o 



oo 



CN 

o 



o 
o 



OS 



od 



00 

od 



so 
rs) 



OS 



On 
OS 



OS 



Oh 

S 

O 
O 

3 

O 



<N 



00 

r4 



oo 



oo 



Cl, 



00 



OD 



(N 
O 
00 



00 
C 
P 

c 

X) 



CN 
OO 



O 

OO 



oo 



oo 



oo 



oo 



oo 



o 
oo 



OS 



OS 
(N 



OO 



oo 



oo 



o 
o 

a! 

« 
H 

u 



2 
'3 

a 



< 

O 



OS 
3 



E 
H 



c 



4> 

(D 



vq 



10 



in 



^n 



OS 



25 



OS 



45 



o 
o 



:3 

O 



55 



60 



65 



17 



DE 199 19 459 A 1 



(N 



OS 



CO 



r4 



oo 



od 



10 



o 



OS 



o 



oo 



OS 



CM 



o6 



OO 



rn 



CO 



oo 



O 



O 
OS 



oo 



o 



CO 



en 



OS 



CO 



25 



O 

as 

so 



O 



O 

o 
oo 



oo 



ON 



OS 
OO 



CN 
rn 



ri 



r4 



so 

OS 



1^ 



od 



oo 

CN 



O 



to 
ri 



OS 



OS 
SO 



OS 
m 



o 



o 



OO 



so 
so 



so 



so 



m 

CN 
SO 



50 



55 



V5 

'5 



03 

a. 



o 
o 
m 

-a 

o 



o 
o 
to 

3 

O 



c3 



(L) 
-id 



c 
:3 



4> 



c 



o 
H 



Op 

Q 



03 



CD 
00 



DO 

a 
N 



00 

c 

C 



2 U 



a ^ 



o 

so 

H 



s? 



op 
Q 



o 

t: 



DO 



00 



to 

D 



<1> 



65 



Paicnianspriichc 



1. Mischungcn aus 

A) mindcstcns cincin Kautschukgcl, tias tlurch funklioncllc, gcgcniibcr OC-Doppclbindungcn rcaktivc 
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(jruppcn inodilizicrt ist, unci 

B) niindestens einciii Polyurethan-Kautschuk (PUR-Kautschuk), wobei der Antcil an rnodifizieriern Kau- 
ischukgcl (A) 1 bis 100 Gew.-lcilc, bLV.ogen auf 100 Gew.-Tcile PUR-Kautschuk, betragl. 

2. Mischungen nach Anspruch 1, tladurch gekcnn/eichncl, daB das Kaulschukgel (A) durch Uinsctzung von 0,05 

bis 30 (lew.-Tcilcn cincr gcgcniibcr C=C-Dopix;lbindLingen rcaktiven Vcrbindung, bc/,ogcn auf 100 (icw.-Tcilen 5 
Kautschukgcl, moditizicrl wurdc. 

3. Mischungen nach Anspruchcn 1 und 2, dadurch gckennzcichnet, daI5 als rcaktive Vcrbindungcn sole he einge- 
setzt werden, die in der T.age sind. Hydroxy- und/oder Carboxygruppen in das Kautschukgcl (A) cinzuruhrcn. 

4. Mischungen nach Anspruchcn 1 bis 3, dadurch gekcnnzcichnci, daB sie P^uilsloiTe und Kaulschukhiirsiriillel cnt- 
hallcn. 10 

5. Kautschukmischungcn nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gckennzcichnet, daR das niodifizicrte Kautschukgcl (A) 
cinen Quellungsindcx in Toluol von 1 bis 15 bcsitzt. 

6. Mischungen nach Anspruchcn 1 bis 5, dadurch gckennzcichnet, daB das modihzierte Kautschukgcl (A) cine 
TeilchengroBe von 5 bis 2()(X) nru aul'wcist. 

7. Mischungen nach Anspruchcn 1 bis 6. dadurch gckennzcichnet, daB der PUR-Kaulschuk eine Mooney-Viskosi- 15 
liit von 10 bis 100 (Ml. l+4)/UXn^ bcsitzt. 

8. Verwendung der Mischungen geniaB Anspruchcn 1 bis 7 zur Herslellung von Kautschukvulkanisaten, insbeson- 
derc Forinkorpcrn. 
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